This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



® 



PCX 




WELT0RGANISA7I0N FtJR GEISTIGES EIGENTUM 
Inttmationales Btiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentklasslflkBtion ^ : 
C07C 253/30, 255/24 



Al 



(11) Internadonale VerdrrenUlchungsnuminer: WO 96/20166 

4. Juli 1996(04.07.96) 



(43) Internationales 

VerdfTentUcbungsdatuni 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anineldedatum: 



PCT/EP95/04985 

16. December 1995 
(16.12.95) 



(30) Prioritatsdaten: 
P 44 46 893.8 



27. December J 994 (27. 1 2.94) DE 



(71) AnmMtr (fir alU Bestimmungsstaaten ausser US): BASFAK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafcn 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MELDER. Johann-Pctcr 
(DE/DE]; Jahnstrassc 35, D-67I41 Ncuhofen (DE). 
SCHNURR. Wcmcr (DE/DE]; Im Eulengcschici 3, D- 
67273 Hcrxheim (DE). FLICK. Klcmens IDEa>E); Am 
Bildstdckel 16. D-76863 Hcrxheim (DE). EBEL. Klaus 
[DE/DE]; Kranichweg 23, D-68623 Lampertheim (DE). 
WITZEL. Tom [DE/DE]; Kricmhildstrassc 34. 0-67069 
Ludwigshafcn (DE). FISCHER, Rolf [DE/DE]; Bergstrasse 
98. D-69121 Heidelberg (DE). HARDER. Wolfgang 
(DE/DEJ; Bergwaldsirasse 16. D-69469 Wcinhcim (DE). 
REHHNGER, Alwin (DE/DE); Roscnstrasse 10. D-67112 
Mutterstadt (DE). 



(74) (^emeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestinunungsstaaten: AU, BG. BR, BY. CA. CN. CZ Ft, 
HU. JP. KR. KZ. MX. NO. NZ. PL. RU. SG. SK. UA. US 
curopaisches Patent (AT. BE. CH. DE, DK, ES, FR, CB, 
GR. IE. rr, LU. MC. NL. PT. SE), 



VerofTentlicht 

Mit internationalem Rtcherchenhericht. 



(54) Title: PROCESS FOR PREPARING ALIPHATIC ALPHA.OMEGA-AMINONITRILES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALIPHATISCHEN ALPHA.OMEGA-AMINONITRILEN 
(57) Abstract 



Aliphatic alpha^omcga-ajninoniDilcs arc prepared by partially hydrogcnating aliphatic alpha.omega-dinitriles at an increased 
temperature and pressure in the presence of a solvent and a catalyst. The catalyst contains (a) a compound based on a metal selected 
rom the group made up of nickel, cobalt, iron, ruthenium and rhodium; (b) 0.01 to 25 % by weight in relation to (a) of a promoter based 
on a metal sclccicd from the group comprising of palladium, platinum, iridium, osmium, copper, silver, gold, chromium, molybdenum, 
aungsten^ manganese;- rhenium,- 2inc^cadmium;-lcad»aluminium^dn^^phosphonjs.-arseniG^antimonyi- - 
and rare earth metals; and (c) 0 xo ^ ^ by weight in relation to (a) of a compound based on an alkaline or alkaline-earth metal, provided 
that component (a) not be based on iron or iron and a metal selected from the group comprising cobalt, ruthenium and rhodium when (b) 
is a promoter based on a metal selected from the group comprising titanium, manganese, chromium and molybdenum. Moreover, when 
component (a) is a compound based only on ruthenium or on rhodium, ruthenium and rhodium, or nickel and rhodium, promoter (b) may 
be dispensed with. — 

(57) Zusammenfassung 

Herstellung von aliphaiischen alpha.omega-Aminonitrilcn durch panielle Hydrierung von aliphatischcn alpha.omega-DinitriIen bei 
erhbhier Tempcramr und crhdhiem Druck in Gcgcnwart eines Ldsungsmittels und eines Katalysaton. indem man einen Katalysator 
verwendet. der (a) eine Verbindung auf der Basis eines Metalles. ausgewfthh aus der Gmppe. bestehend aus Nickel. Cobalt. Eisen. Ruthenium 
und Rhodium, enihalt. und (b) von 0.01 bis 25 Gew.-%. bezogen auf (a), eines Promoters auf der Basis eines Metalles, ausgcwahit aus 
der Gruppe. bestehend aus Palladium, Platin. Iridium. Osmium. Kupfer. Silber. Gold. Chrom. Molybdan. Wolfram. Mangan. Rhenium. 
Zink. Cadmium, Blei, Aluminium. Zinn. Phosphor, Arsen. Antimon. Bismut, Silicium, Titan, Zirkonium und Scliencrdmctallc, sowie (c) 
von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Verbindung auf der Basis eines Alkali- oder Erdalkalimctallcs, cnihait, mil der MaBgabe. daB 
die Komponenie (a) nichi auf der Basis von Eisen oder Eisen und einem der Meiallc, ausgewShll aus der Gruppe. bestehend aus Cobalt. 
Ruthenium und Rhodium, besteht, wenn (b) ein Promotor auf der Basis eines Metalles, ausgcwahit aus der Gruppe. bestehend aus Titan. 
Mangan, Chrom und Molybdan, ist sowie mil der weiteren MaBgabe. daB. wenn als Komponente (a) cine Verbindung auf der Basis von 
nur Ruthenium oder Rhodium oder Ruthenium und Rhodium oder Nickel und Rhodium gewahit wird, der Promotor (b) cnrfallcn kann. 
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verfahren zur- Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Amino- 
nitrilen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Andnonitrilen durch 
partielle Hydrierung von aliphatischen alpha, omega-Dinitrilen bei 
10 erhohter Tetnperatur und erhShtem Druck in Gegenwart eines 
Losungsmittels und eines Katalysators . 

Die WO 92/21650 beschreibt die partielle Hydrierung von Adipodi- 
nitril zu 6-Aininocapronitril in Gegenwart eines Raney-Nickel- 
15 Katalysators und Ammoniak als Losungsmittel mit einer Ausbeute 
von 60% bei einera Umsatz von 70%. Als Nebenprodukt entsteht 9% 
Hexamethylendiamin. Nachteilig an diesem Verfahren ist die 
geringe Standzeit des Katalysators. 

20 in der US 2,257,814 und in der US 2,208,598 werden ebenfalls 
Herstellverfahren von 6-Aminocapronitril ausgehend von Adipodx- 
nitril beschrieben, wobei .als Katalysatoren Raney-Cobalt, Eisen-, 
. Nickel- und Cobalt- Katalysatoren auf verschiedenen Tragern exn- 
gesetzt werden. Nachteilig an diesen Verfahren sind die mit 50 

25 bis' 60% fiir technische Anwendungen zu niedrigen Selektivitaten . 

Nach dem Verfahren der wo 93/16034 kann man die Ausbeute an 
A.T.inocapronitril dadurch steigern, dafi man Adiponitril in Gegen- 
wart von Raney-Nickel, einer Base wie Natrium-, Kalium-, Lithium- 
30 Oder Ammoniumhydroxid und einer Obergangsmetall-Komplexverbxn- 

===-=aOwgrTtat^&eW^e^&^^ 



Ubergangsmetalle, und eines Losungsmittels hydriert . Nach dxesem 
Verfahren werden bei UmsStzen im Bereich von 45 bis 60% quanti- 
tative Ausbeuten an Aminocapronitril beschrieben. Nachteilig an 
35 diesem Verfahren ist die Aufarbeitung der zumeist toxischen Uber- 
gangsmetall-Komplexverbindungen aus den erhaltenen Reaktionsge- 
mischen. 

in der EP-A 161,419 wird die partielle Hydrierung von Adipodi- 
40 nitril unter Verwendung eines Rhodium-halt igen Katalsators auf 
einem Magnesiumoxid-Trager beschrieben. Bei einem Umsatz von 70. 
wird eine Selektivitat von 94% erreicht. Nachteilig ist die auf- 
wendige Herstellmethode der Rh/MgO-Katalysatoren (s . J. of Cat. 
112 (1988), S. 145-156) . 

45 
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V .-Ki- die Festbetthydrierung von Adipo- 
Die DE-A 4,235, 466 ^//. einer speziellen Methode aus 

Hisenerz hergestellten -i-scnwa^ Kata ^^^^^^ ^^^^^^^^ 
die nachtraglich mit C^^^^^' ^^^^ ' Aufgrund der geringen 
5 Ruthenium oder Iridium ^"^f ..ysLxen in der Kegel erst 

Oberflache (0,8 mVg) ^^^''^\^]^Z^^, J ^Lne ^xauc^e^re 
,ei hohen DrUc.en und ^^^l^^^'^ '^^^^^^ ist der rasche 

^trr^t^r^^^^^^^^^^^^^^^^ 

riick. 

Oie OE-A 843,654 -sCreibt die ^;^:^'^l^^:o..e an 

15 hydrierung von ^^iP°^^"^'"i^3"periodensystems, wobei diese 
Metallen der achten Gruppe des ^« ^ . wesentlicher 

ei„« yerbessertes verfahrens „,drietung von A<lipo- 

dintrii; das die zuvor ^';„'^*„ „,de„, indem die ver- 

2i besondere sollte eir. "'"^"^ standzeit in. Vergleich zu 

„endete„ -'^^'^'^I^ZI Z' ^^'^''' 
denjenigen aus dem Stana aei. 

Herstellung von aliphatischen 
DemgemaB wurde ein Verfahren zu Hydrierung von ali- 

30 alpha. omega-Aminonitrilen durcl^^^^^^^^^ 

-=-pKSt^ffeWW.i^^ ,nd eines Kataly- 

hohtem Druck in Gegenwart ^^""J' J ^or verwendet, der 
sators gefunden, indem man einen Katalysat 

~ f H«r Basis eines Metalles, ausgewahlt aus 
35 (a, eine Verbindung f ^^^f cobalt, Eisen, Ruthenxum 

der Gruppe, bestehend aus NxcKe 



der Gruppe, 

ur.d Rhodium, enthalt und 



f) 1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
(b) von 0,01 bis 25, -""^^«^^:^:°\°;l3 eines Metalles, ausge- 
10 auf (a), eines Promotors -^^f/^^^3^^:,radium, Platin, 

wahlt aus der Gruppe, ^'""^^"^ ^'id Chrom, Kolybdan, Wolf- 
Iridium, osmium, Kupfer, Siio , Aluminium, Zinn, 

.am, Mangan, Rhenium ,f,t^, ntan,. Zirconium 

Phosphor, Arsen, Antimon, Bismut, 
45 und Seltenerdmetalle, sowxe 
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(c) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0^1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
(a), einer Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalles Oder 
eines Erdalkalimetalles^ enthaltr 

5 mit der MaBgabe, dafi die Komponente (a) nicht auf der Basis von 
Eisen oder Eisen und einem der Metalle, ausgewahlt aus der 
Crupper bestehend aus Cobalt^ Ruthenium und Rhodium^ besteht, 
wenh (b) ein Promotor auf der Basis eines Metalles^ ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Titan, Mangan, Chrom und Molybdan/ 
10 ist sowie mit der weiteren MaBgabe, dafi, wenn als Komponente (a) 
eine Verbindung auf der Basis von nur Ruthenium Oder Rhodium oder 
Ruthenium und Rhodium oder Nickel und Rhodium gewShlt wird, der 
Promotor (b) gewiinschtenf alls ent fallen kann. 

15 Bevorzugte Katalysatoren sind solche, in denen die Komponente (a) 
mindestens eine Verbindung auf der Basis eines Metalles, ausge- 
wahlt aus der Gruppe aus Nickel, Cobalt und Eisen, in einer Menge 
im Bereich von 10 bis 95 Gew.-% sowie Ruthenium und/oder Rhodium 
in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen 

20 auf die Summe der Komponenten (a) bis (c) , enthalt, 

die Komponente (b) mindestens einen Promotor auf der Basis eines 
Metalles, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silber, Kupfer, 
Mangan, Rhenium, Blei, Aluminium und Phosphor, in einer Menge im 
25 Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (a), enthalt, und 

die Komponente (c) mindestens eine Verbindung auf der Basis der 
Alkalimetalle und Erdalkalimetalle, ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Casium, Magnesium und 
30 Calcium, in einer Menge im Bereich von . 0,1 bis 5 Gew.-% enthSlt. 



Besonders bevorzugte Katalysatoren sind: 

Katalysator A, enthaltend 90 (3ew.-% Cobaltoxid (CoO) , 5 Gew.-% 
35 Manganoxid (Mn203) , 3 Gew.-% Phosphorpentoxid und 2 Gew.-% 
Natriumoxid (Na20) , 

Katalysator B, enthaltend 20 Gew.-% Cobaltoxid (CoO), 5 Gew.-% 
Manganoxid (Mn203) , 0, 3 Gew.-% Silberoxid |Ag20), 70 Gew.-% 

40 Siliciumdioxid (SiO^), 3,5 Gew.-% Aluminiumoxid (AI2O3) / 0,4 

Gew.-% Eisenoxid (Fe?Oj), 0,4 Gew.-% Magnesiumoxid (MgO) sowie 0,4 
Gew.-% Calciumoxid (CaO) , und 

Katalysator C, enthaltend 20 Gew.-% Nickeloxid (NiO) , 67,42 
45 Gew.-% Siliciumdioxid (Si02)/ 3f7 Gew.-% Aluminiumoxid (AI2O3) , 
0,8 Gew.-% Eisenoxid (Fe203) , 0, 76 Gew.-% Magnesiumoxid (MgO), 
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•H (CaO) Gew.-% Natriumoxid (NajO) sowie 

1,92 Gew.-% Calciumoxid (CaO), J*"* ^ 
2,0 Gew.-% Kaliumoxid (K2O) . 

Jei den erMnd.n,s,«... r.f'^rsl^^^i-t^UUen 

S ™ von- Oder riwii^oxid, SlUciu.- 
k<„».en beispielswe.se =^»^^^;„„„dio.id, 2i.ko„dioxid, 

rnt:iorr riridT„rrou.;e .u.c.ie ode. 

Mischungen davon in Betracht. 
O , . n rf« Reael derart, dafl man Voriaufer 

- der Komponenten (a) "^^,^^,,3 Vorlauf ern der Spuren- 

CKcponenten (b) und ^-^jf :^,f/ii:,:enheit von Tr.ger- 
komponenten (c) in ' ^lysatortyp gewtinscht ist) 

L5 materialien (je "-^^-/^/^///^rerhaltenen KatalysatorvorUuf er 
ausf.llt, ^ewunschtenfa s - ^^^^^^^^ anschlie.end 

2u Strangen oder Tabletten allgemeinen auCh erhalt- 

calciniert. ^^^^-^^"^^"Z:^, "e ^asung der Komponenten (a,, 
lich, indem man "^-/"^"^^^^^k" wobei man die einzelnen 

20 (b) und gewunschtenfalls (c) ,^geben kann, oder xn- 

Komponenten ^leichzeitig oder nache.nande^^^^g^^^ 

rnfc: rsrrre^arnUn^Hitbod^^ a.sp.bt. 

„ Als Vo.l.ufer der 

lasiiCe Salze der -/-^f/^^^fn betracht, vorzugsweise Nitrate, 
Acetate, Formiate und Sulfate 

MS vo.I.ufer der Kon^onenten <b) Xon^en i^^^^^^^ 

30 losliche salze oder K-P^«-^^^^^.f/, "d Sulfate sowie ins- 

m^t^^e>^ide^A.et-at_e.^^ 
besondere Hexachloroplat.nat xn Betracnt, 



besondere HexacniotuF^. 
und Hexachloroplatinat 

35 .i, Vorl.u£e, der Wnenten ;;™:J,;:,:rieTn:^rdau""'' 
losliche Sal.e der zuvo. 'J^tU chloride. Acetate. 

„etaile --;v-.ide Cat cn.e «itr«..^^^^ 

Formiate und Sulfate in ocu 
Carbonate. 

40 . ^« waariqen Losungen, wahl- 

^^tt/^^r: r4r^«: . dL. .d... des 

wettes Oder dutch Andetung der Ten,per.tur. 
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Ublicherweise trocknet man die so erhaltene Katalysatorvormasse 
im allgemeinen.bei Temperaturen itn Bereich von 80 bis 150, vor- 
zugsweise von 80 bis llO^C vor. 

5 Das Calcinieren nirrant man ublicherweise bei Temperaturen im Be- 
reich von 150 bis 500, wobei in Einzelfallen auch Temperaturen 
bis 1000°C verwendet werden konnen, vorzugsweise von 200 bis 450^C 
in einem Gasstrom aus. Luft Oder Stickstoff vor. 

10 Nach dem Calcinieren setzt man die erhaltene Katalysatormasse im 
allgemeinen einer reduzierenden Atmosphare aus ("Aktivierung") , 
beispielsweise indem man sie bei einer Temperatur im Bereich von 
80 bis 250, vorzugsweise von 80 bis 180<^C bei Katalysatoren auf 
der Basis von Ruthenium oder Rhodium als Komponente (a), oder im 

15 Bereich von 200 bis 500, vorzugsweise von 250 bis 400^0 bei 

Katalysatoren auf der Basis eines der Metalle ausgewahlt aus der 
Gruppe aus Nickel, Cobalt und Eisen als Komponente (a) 2 bis 24 h 
einer Wasserstof f-Atmosphare oder einer Gasmischung, enthaltend 
Wasserstoff und ein Inertgas wie Stickstoff, aussetzt. Die 

20 Katalysatorbelastung betragt hierbei bevorzugt 200 1 pro 1 Kata- 
lysator . 

Vorteilhaft fuhrt man die Aktivierung des Katalysators direkt im 
Synthese-Reaktor durch, da hierdurch ublicherweise ein ansonsten 
25 erforderlicher Zwischenschritt , namlich die Passivierung der 
Oberflache bei ublicherweise Temperaturen im Bereich von 20 bis 
80, vorzugsweise von 25 bis 35°C mittels Sauerstof f-Stickstof f-Mi- 
schungen wie Luft, wegfallt. Die Aktivierung passivierter 
Katalysatoren nimmt man dann bevorzugt im Synthese-Reaktor bei 
30 einer Temperatur im Bereich von 180 bis 500, vorzugsweise von 200 
bis „35-Q.?C-. in. ei n.er-,Was-ser.stof f --■ha l tiq.en.„Atmosphare vor . 

Die Katalysatoren kdnnen als Festbettkatalysatoren in Sumpf-- oder 
Rieself ahrweise oder als Suspensionskatalysatoren eingesetzt 
35 werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man Eisenkatalysatoren 
ein, deren Oberflachen durch Zugabe von Oxiden wie Aluminiumoxid 
stabilisiert sind. Ublicherweise werden diese Zusatze durch Zu- 

40 sammenschmelzen von Magnetit mit den oxidischen Zusatzen herge- 
stelit, bevorzugt analog zu der in A.B. Stiles "Catalyst Manufac- 
ture" (1995), S. 167-168 beschriebenen Methode (slehe auch 
B.E. Leach, "Applied Industrial Catalysts, Vol. 3 (1984) S. 123, 
wo weitere Ammoniak-Synthesekatalysatoren beschrieben sind). Be- 

€5 vorzugte Zusatze sind Aluminiumoxid, Kaliumoxid und Calciumoxid. 
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^ OCT— Oberf l^che von 

eesonders .evo.zu.te ^^^^^^^^^^^^^^^^^ 20, ins- 

groBer als. 5 m^/g, gan^ "J^^^, reduzierten und mit 

Lsondere 15 bis 20 m^/g //^^.t./satoren) , auf (siehe 
Aluminiumoxid P-°™°^^""" 2nd edition (1989) Fron«, Eng- 

5 M.V. Twigg "Catalyst handbook , 

land, S. 397). 

.«,l,satoren bei " ^^X cherw.!.. .men Kohl.nstote- 

" re^r:rnrr:rrr 0. ...... 

tische alpha, omega-Din^trxle der 
" NC-(CH2)n-CN ^ 

1 K4« 10 insbesondere 2, 3, 4, 5 
in der n eine ,.nze lahl von ^ ' ^evcrzugte v.rbindungen I 

,0 Sind B«'""^""""f.°"pii;u„sSuredinitril ond Korksauredi- 
:r;/.ir.rurcnir.u'; "n, besond«s bevo„u,c »dipon..U. 

„acn de™ «f indu„,s,e™.Oen Ve..anr.n -'^^:\f3:„;ru:e!f ««« 
« scnriebenen """^^ , /.rp. lell zu .lph,.™e,.-»«inon.trx- 
Verwendung eines Katalysators v 
■ len der allgemeinen Formel II 

NC-(CH2)n-CH2-NH2 II 

.^^-.,.»ob...^..^«i^ 



senders bevorzugte ^^"^"^'^"J^ msbesondere 4, d.h. 4-Amino- 
werr von 2, 3, 4, 5 Oder 6 hat, 6-Aminohexansaure- 
...ans.urenitril, l"— -^"""^^Ins.urenitril und 

35 nitril r'^-^^-^P^/";";;;,' .esonders bevorzugt e-Aminocapro- 
8-Aminooctansaurenitril, ganz 

nitril- 

•n»r susoension durch, wShlt man 
Fuhrt n.an die Umsetzung m ^^'^^ ^ bis 150, vorzugs- 

40 ublicnerweise Temperaturen .m ««^^^^j;;,3, 60 bis 90=C; den 
weise von 50 bis. 100, J^^^^f;,: von 2 bis 20, vorzugs- 

Druc. wahlt man im ^^^^^-^^^^^ ^^^/.l", von 4 bis 9 MPa. Die Ver- 

" rardLc:::r;;:r ra;r.. ...» .n ..b.. 
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reicht wird, beispielsweise beim Einsatz von Adiponitril im 
Bereich von 50 bis 215, vorzugsweise von 70 bis 200 min. 

Bei der Suspensionsf ahrweise setzt man als Losungsmittel bevor- 
S zugt Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen 
wie Trimethylamin^ Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin 
Oder Alkohole, insbesondere Methanol und Ethanol, besohders be* 
vorzugt Ammoniak ein. ZweckmMfiig wShlt man eine Dinitrilkonzen- 
tration im Bereich von 10 bis 90, vorzugsweise von 30 bis 80, be- 
10 sonders vorzugsweise von 40 bis 70 Gew,-%, bezogen auf die Summe 
von Dinitril und Losungsmittel. 

Die Menge. an Katalysator wahlt man im allgemeinen so, daB die 
Katalysator-Menge im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt von 5 bis 20 
15 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Dinitril, betragt. 

Die Suspensionshydrierung kann man diskontinuierlich oder, bevor- 
zugt kontinuierlich, in der Regel in der Flussigphase durch- 
f iihren . 

20 

Man kann die partielle Hydrierung auch diskontinuierlich oder 
kontinuierlich in einem Festbettreaktor in Riesel- oder Sumpf- 
fahrweise durchfiihren, wobei man ublicherweise eine Temperatur im 
Bereich von -20 bis 150, vorzugsweise von 30 bis 90^C und einen 
25 Druck in der Regel im Bereich von 2 bis 30, vorzugsweise von 3 
bis 20 MPa wShlt . Erf indungsgemaB fiihrt man die partielle Hydrie- 
rung in Gegenwart eines Losungsmittels, bevorzugt Ammoniak, 
Amine, Diamine und Triam.ine mit 1 bis 6 C-Atomen wie Trimethyi- 
amin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylcunin oder Alkohol, 
30 bevorzugt Methanol und Ethanol, besonders bevorzugt Ammoniak 
■durchri™-! n^e:in.ei~^b.eiV-0.r^^^ 

Gehalt an Ammoniak im Bereich von 1 bis 10, bevorzugt von 2 bis 6 
g pro g Adipodinitril . Bevorzugt wahlt man dabei eine 
Katalysatorbelastung im aereich von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise von 
35 0,3 bis 1,0 kg Adipodinitril/l*h. Auch hier kann man durch Veran- 
derung der Verweilzeit den Umsatz und damit die Selektivitat ge- 
zielt einstellen. 

Nach dem erf indungsgemaCen Verfahren erhalt man alpha, omega- 
40 Aminonitrile in in guten Selektivitaten und mit nur geringen 

Mengen an Hexamethylendiamin. Des weiteren weisen die erfindungs- 
gemaB eingesetzten Katalysatoren ein deutlich langere Standzeit 
auf als vergleichbafe Katalysatoren aus dem Stand der Technik. 
Die alpha, omega-Aminonitrile sind wichtige Ausgangsverbindungen 
45 zur Herstellung von cyclischen Lactamen, insbesondere 6-Amino- 
capronitril fiir Caprolactam. 
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Beispiele 

• IT fBoisoiel 2 in DE-A 848,654) 
Vergleichsbeispiel 1: (Beispiei c 

. s m Lanae und 0/6 cm innendurchmesser wurde 
5 Ein Rohrreaktor.von 4,5 m ^^^^^""^ ' 2,3 Gew.-% PdO auf 

SiO, (Rest, befUllt ^^ll^'^lXlk, ^urch Erhohung der 

Temperatur von 30-C auf 250 C ^^^^^ isch 
10 der Temperatur auf 120 C wurde ^^.^^ ^00 1/h 

aus 55 ml/h Adzpodini-tril ^ ^^^^ gich unter diesen 

- wasserstoff .ugef.hrt^ ^^Ll^.t : 9 ™isch bestand i. wesentli- 
Bedingungen zu 13 % um. (6-Amino-capronitril) • 

„ r.::: "sr-vir rr^ir. lu^n,. B«.e.s. 

stunde 3 % seiner Anf angsaktivitat . 

. , o fua^eniel 4 in DE-A 848,654) 
Vergleichsbeispiel 2: (Bexspiel 

(Rest) als Katalysator "^'^^^3^^ aus 55 ml/h Adipo- 

aktor wie in Vergleichsbeispxel f ^^'^^^^^..^f 50 % umge- 

dinitril, 130 ml/h Ar^noniak und 200 1/h ,3 5^,..% 

25 ACN und 9 -V""^/","3:ntn, der Umsatz auf 69 %. Das Reak- 

aktionstemperatur auf 95 C ^tieg 

gungen k cft h vollstandiq zer fallen. 
30 Formkorper waren nach 60 h ^^'^^^^^''''^^^^^^ 

• 1 (Beisoiel 3 in DE-A 848, 654) 
Vergleichsbeispiel 3: (Beispiej. o 



20 Mit 



VergleichsbexspieJ. J. x«^--r 

* c4n. (Rest) als Katalysa- 
« ^ ^ 1 <i raui -% Fe^Oi auf S1O2 inest; 

3s :;Lrbe;%o^^^^^^^^^ 

Keak.ionsaus.rag bestand im^esen hen^a^^^ .eaktionstem- 
37 Gew.-% ACN und 7 Gew % °" Reaktionsgemisch 
40 peratur auf 85=C stieg der U-"^^" ,3 ^^^..^ ;,cN und 

bestand im wesentlichen aus 22 oew % ^^^33^,„de 0,5 % 

27 Gew.-% HMD. Der ^a-^^y-^-;"'°;,/24 h 10 % seiner Anfangs- 
seiner Anf angsaktivitat, innerhalb von 24 



aktivitat 

45 
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Beispiel 1: 

Ein Rohrrealctor von 2 m Lange und 2,5 cm Innendurctimesser vnirde 
mit 750 ml {1534 g) Katalysator, bestehend aus 90 Gew.-% CoO, 
5 5 Gew.-% Mn203, 3 Gew.-% P2O5 und 2 Gew.-% Na20, befullt, und der 
Katalysator wurde anschlieflend innerhaib von 48 h in einem 
Wasserstoff Strom (500 1/h) durch Erhohung der Temperatur von 30^C 
auf 280^C drucklos aktiviert . Nach Absenkung der Temperatur auf 
60°C wurde dem Reaktor bei 200 bar ein Gemisch aus 400 ml/h Adipo- 

10 dinitril, 930 ml/h Ammoniak und 500 1/h Wasserstoff zugefiihrt. 
Das Adipodinitril setzte sich unter diesen Bedingungen zu 46 % 
um. Das Reaktionsgemisch bestand im wesentlichen aus 54 Gew.-% 
ADN, 37 Gew.-% ACN und 9 Gew.-% HMD. Durch Erhohung der Reakti- 
onstemperatur auf 70^C stieg der Umsatz auf 65 %. Das Reaktionsge- 

15 misch bestand im wesentlichen aus 34,5 Gew.-% ADN, 4 6 Gew.-% ACN 
und 19,5 Gew.-% HMD. Der Katalysator zeigte nach 900 h bei unver- 
anderter Aktivitat noch die gleiche SelektivitSt wie Frischkata- 
lysator. Die Formkorper des Katalysators waren nach dem Ausbau 
(nach 900 h) noch vollstandig erhalten. 

20 

Beispiel 2: 

Ein Rohrreaktor von 4,5 m Lange und 0,6 cm Innendurchmesser wurde 
mit 105 ml (96 g) Katalysator, bestehend aus 20 Gew.-% CoO, 

25 5 Gew.-% Mn203, 0, 3 Gew.-% Ag20, 70 Gew.-% Si02/ 3^5 Gew.-% AI2O3, 
0,4 Gew.-% Fe203, 0,4 Gew.-% MgO, 0,4 Gew.-% CaO befullt und der 
Katalysator wurde anschlieiiend innerhaib von 48 h in einem 
Wasserstof fstrom (200 1/h) durch Erhohung der Temperatur von 30^0 
auf 250^C drucklos aktiviert. Nach Absenkung der Temperatur auf 

30 90^C wurde dem Reaktor bei 180 bar ein Gemisch auf 55 ml/h Adipo- 

==^ifil^t-r-i4-t^3 

Das Adipodinitril setzte sich unter diesen Bedingungen zu 30 % 
um. Das Reaktionsgemisch bestand im wesentlichen aus 65 Gew.-% 
ADN, 30 Gew.-% ACN und 4^7 Gew.-% HMD. Durch Erhohung der Reak- 
35 tionstemperatur auf lOO^C stieg der Umsatz auf 71 %. Das Reak- 
tionsgemisch bestand im wesentlichen aus 29 Gew.-% ADN, 53 Gew.-% 
ACN und 18 Gew.-% HMD. Der Katalysator zeigte nach 300 h bei un- 
veranderter Aktivitat noch die gleiche Selektivitat wie Frischka- 
talysator . 

Beispiel 3: 

Ein Rohrreaktor von 4,5 m Lange und 0,6 cm Innendurchmesser wurde 
mit 105 ml (96 g) Katalysator, bestehend aus 20,0 Gew.-% NiO, 
«5 67,42 Gew.-% Si02r 3,7 Gew.-% AI2O3, 0,8 Gew.-% Fe203, 0,76 Gew.-% 
MgO, 1,92 Gew.-% CaO, 3,4 Gew.-% Na20, 2,0 Gew.-% K2O, befiillt und 
der Katalysator wurde anschlieftend innerhaib von 48 h in einem 
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.■ynn 1 /hi durch Erhohung der Temperatur von SO^C 
Wasserstof fstrom (200 1/h) durch t J Temperatur auf 

auf 250OC druClos f ^^^f ,3^^110 GeJsch aus 50 Adipo- 
liooc wurde dem Reaktor bex 180 bar e zugefiihrt. 
^Anii-ril 130 ml/h Airaioniak und 20O 1/h wasserscoi- ^ 
, 0 " i ;.inu.il setzte sic. .nte. -^"^ 

ADN, 24 Gew.-% ACN und 0,5 Gew Hnu _ Reaktions- 

onstemperatur auf 120oC stieg der "«"^;" /^l^'^ 53 Gew.-% ACK 
gemisch bestand im wesentlichen aus ?° f \^^^;3\,„3^ante 
10 und 5 % HMD. Der Katalysator zexgte uber 100 h exne 

Aktivitat. 
Beispiel 4: 

15 Langzeitversuch uber 3000 h ..it Katalysator wie B.lspi.l 1 

Wasserstof fstrom ouu x/n; ^"i. ^ ^ ^^r- T^moeratur auf 

auf 280OC drucklos aktiviert. Nach Absenkung ^^^l^^^^^^^ 

550C (Eingang) bzw. 70oc <7^7>J«^%too n^^^^^^^ -d 
ein Gemisch aus 400 ml/h ^^^^P^^^"^^"^' ^^^^ T^^etzt sich unter 

» 500 --"-^nrr::: ra^^n: Lirbes^and im 

diesen Bedmgungen zu 50 % urn 

wesentlichen a- 50 Gew. 'J^^' lOO %) . Der Ka- 
(AGN-Selektivitat: 78 %, ACN + a«Ho..i-or AktivitSt noch die 

talysator zeigte nach 3000 h bex unverande.rter Aktxvxt 
30 gleiche Selektivitat wie Frischkatalysator . 



Beispiel 5 

Katalysatorherstellung 

A. 3. Stiles, T.A. Koch (1995) 5. i Promotoren 
...c. .usan^ensc^elzen von « ^^^rach Brechen und 

A1;0:., K.0 als K3CO3 -^/^^°3^f;^'/,,,,en. Der Katalysator hatte im 
40 Sieben der erstarrten Schmelze ernaxt , 1 cew -% K2O, 

oxidischen Zustand folgende Zusa^nensetzung: 1 1 Gew. K, 
3,0 Gew.-% Al,03, 2,3 Gew.-% CaO, Rest FeO/Fe^O.. 

c ^ m2/o nach zehnstundiger Reduktion des Kata- 
(BET-Oberflache: ^' ^ ""f , "^^^.^os) und anschlieBender 

45 lysators bei 450oC im H.-Strom ^^"^J^'°"J ^j^^^^f fgemisch) . 

Passivierung nach Abkuhlung mxt exnem Luft /Stxcksto g 
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Versuchsergebnis 

3 in Reihe geschaltete Rohrreaktoren (Gesamtlange 4,5 m, d = 
6 mm) wurden mit 115 ml {303 g) Katalysator befiillt und anschlie- 
5 Bend drucklos im Wasserstoff Strom (200 1/h) reduziert. Hierzu 
wurde die Temperatur innerhalb 24 h von SO^C auf 340°C angehoben 
und anschlieliend 72 h bei 340^0 gehalten. Nach Absenken der 
Temperatur auf 120^0 wurde dem Reaktor bei 250 bar ein Gemisch aus 
55 ml/h ADN, 260 ml NHj/h und 200 Nl Wasserstoff /h zugefiihrt. 

10 

Nach einer Anfahrphase von ca,. 200 h wurde mit diesen Bedingungen 
ein ADN-Umsatz von 47 % erzielt. Das Reaktionsgemisch bestand im 
wesentlichen aus 53 Gew.-% ADN, 38 Gew.-% ACN und 8 % HMD (ACN- 
Selektivitat : 80,9 %, ACN + HMD-Selektivitat : 98 %) . Ein solcher 
15 Reaktonsaustrag wurde iiber eine Laufzeit von 400 h erhalten. 

Beispiel 6 

Katalysator her St ellung 

20 

Durch Aufiasen von Kobaltnitrat, Kupf ernitrat, Mangannitrat und 
Phosphorsaure in Wasser wurde eine Losung hergestellt^ die 
9,3 Gew.-% Kobalt, 2,7 Gew.-% Kupfer, 0,9 Gew.-% Mangan und 
0,5 Gew.-% H3PO4 enthielt. Durch Zugabe einer 20%igen Natrium- 
25 carbonatlosung wurde bei einer Temperatur von 50°C gefallt. Der 
entstandene Niederschlag wurde gewaschen, bis im Waschwasser kein 
Natrium und Nitrat mehr nachweisbar waren. Der so erhaltene Fest- 
stoff wurde mit Wasser angemaischt und in einem Spriihturm ver- 
spriiht (Eingangstemperatur - 550°C) . Das Spriihgut wurde bei SOO^C 
30 getrocknet, gekollert und im Extruder zu Strangen von 4 mm Durch- 
-me s-s ex- j/ei^formt-^Dle- St ra^^ 
und 1 h bei 900^0 calciniert. 

Die so erhaltenen Strange wurden bei 320^C im Wasserstoff Strom re- 
35 duziert und bei Raumtemperatur mit Stickstof f /Luf t-Gemisch passi- 
viert . 

Versuchsergebnisse 

40 270 ml Autoklav (diskontinuierliche Versuche) 

Einsatz: 36 g ADN, 54 g (89 ml) NH3, 31 ml Katalysator (Form- 

korper) 

45 Katalysator: 66 % CoO; 20 CuO; 7,3 % Mn30i,; 3,6 M0O3; 0, 1 % NapO; 

3 % H3PO4 (53 g) (alle %-Angaben als Gew.-%) 
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oer Kataly.ator wurae vor Ve«!chs.e,inn. 10 n bei 200oc .it 20 1/h 
Wasserstoff behandelt. 



Ergebnisse von Beispiel 6 
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Patentanspriiche. 

1. Verfahren zur Herstellung von aliphatischen alpha, omega- 
Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen 
alpha, omega-Dinitrilen bei erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck in Gegenwart eines Losungsmittels und eines Kataly* 
sators, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator 
verwendet, der 

(a) eine Verbindung auf der Basis eines Metalles, ausgewShlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Nickel, Cobalt, Eisen, 
Ruthenium und Rhodium, enthalt und 

(b) von 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf (a),, eines Promotors 
auf der Basis eines Metalles, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Palladium, Platin, Iridium, Osmivim, Kupfer, 
Silber, Gold, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, 
Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zinn, Phosphor, Arsen, 
Antimon, Bismut, Silicium, Titan, Zirkonium und Selten- 
erdmetalle, sowie 

(c) von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Verbindung auf 
der Basis eines Alkali- oder Erdalkalimetalles, enthalt, 

mit der Mafigabe, dai^ die Komponente (a) nicht auf der Basis 
von Eisen oder Eisen und einem der Metalle, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Cobalt, Rutheniiim und Rhodium, be- 
steht, wenn (b> ein Promotor auf der Basis eines Metalles, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Titan, Mangan, Chrom 

uad-Molybdanr--i-s.tr:i.sowie^m 

als Komponente (a) eine Verbindung auf der Basis von nur 
Ruthenium oder Rhodium oder Ruthenium und Rhodium oder Nickel 
und Rhodium gewahlt wird, der Promotor (b) gewunschtenf alls 
entf alien kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Katalysator ein Tragerkatalysator ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Katalysator ein Voilkatalysator ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Hydrierung in einer Suspension vor- 
nimmt . 
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^* • ,.y,o 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichivet, daft maa die Hydtie 



5 6, 
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votniniint . 

• >,o 1 bis 5/ dadurch gekenn- 

die Hydrierung bei einero 
durchftthtt. 

u 7 riadurch gekennzeichnet, daB 

man die Hydrierung bei exne 



8. 



15 150^C durchfiihrt. 
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• Bcjondere Kaiegonen von angegebenen VerolfenUichungen 
A* VeroffenUichung. die den aJIgem^men Sund der Teehnik dtfinjerl. 

aber nicht als bnonden bedeuttam anzu-sehen i« 
E' aJicrM Dokumcnu das jcdoch era am oder nach dem imemaOonalen 
Anmeldcdatum veroffentlichl worden isi 
VeroffenUichung. die geeignel ixU 

wheinen zu lassen, oder durch die das Veroffendichungsdanim emer 
«c£;in ,m R«Srchenbenchi genannun VeroffenUichung belegi weiden 
wtt Oder die am einem anderen betonderen Gnind angcgeben i« (wie 
ausgcfuhn) 

VeroffenUichung. die «ch auf eine mundliche »^^.k. 
cine Benuuuni. eine Aa^rtellung oder andere MaJJnahmen beziehl 
VeroftoUuhSnV die vor dem iniemaOonaJen Anmeldedaium, aber nach 
dem bean^pnichttn PnontaKdamm vtrotfenUicht worden ist 



•T- Soatere VeroffenUichung, die nach dem iniemaoonalen Anmeldedatum 
tSter dem Pnonuiwlaium veroflenUicht worden isl und mil der 
Anmeldung mehi kollidicrt. vondem nur zumVentandni< des der 
Erfindung zugmndeliegenden Prinap.^ oder der ihr zugninddiegenden 
Theone angegebcn isi ■ ^ ^ « J 

•X- VeroffenUichung von besonderer Bedeutung: die bean$|Whte Erfmdung 
ktfin allem autowd die«r VeroffenUichung nichi als neu oder auf 
erfindenscher TaQgkeil beruhend belrachlel werden 

-Y* VeroffenUichung von besonderer Bedeutung; die bejWiprucMe Erfindung 
kann nichl als auf erfindenscher Taogkeii bmAend . 
werden, wcnn die VeroffenUichung mil einer oder mehreren 
Veroffendichungen die«r Kaiegone in Verbindung gebrachi wird una 
dicse Verbindung lur onen Fachmann naheliegend isl 
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